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@) Goniochromatische Gtanzpigmente mit carboxylathaltiger Zirkoniumoxidbeschichtung 

(57) Goniochromatische Glanzpigmente auf Basis mehrfach 
beschichteter plattchenformiger Substrate, die eine car- 
boxyiathaltige Zirkoniumoxidschicht als niedrigbrechen- 
de Schicht enthalten, 

und ihre Verwendung zum Einfarben von Lacken, Druck- 
farben, Tinten, Kunststoffen, Glasern, keramischen Pro- 
dukten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik. 
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Bcsclireibung 

Die vorlicgende ErHndung bcliilTt neue goniochroiuali- 
schc Glan/.pignientc auf Basis niehifach bescliiclileter pliill- 
chenfonnigcr Substrate, ilie cine carboxylathaiiige Zirkoni- 
Litiioxidsciiiclit als niedrigbrccliemle Schicht enthalten. 

Weiterhin betrirfr die Hriindung die Vervvendung der go- 
niochromatischen CHarr/pigtnente zum Einr'arben voii 
Lac ken. Drucktarben, Initen, Kuiiststoffen. Glasern, kera- 
niisclien Produkten und Zubereitungen der dekoraliven Kos- 
Mietik. 

Aulk^rdcni betritYt die Ertindiing ein Vertahren zur Be- 
schichtiing von pignientaren Subsiraten luit einer cnrbox- 
ylathaltigen Zirkoniunioxidschicbt. 

Glanz- Oder EtYektpigmenle werden in vielen Be re ic hen 
der Technik eingesetzt, bcispielsweise in Autoniobillacken, 
in der dekorativen Beschichtung, der Kunsistorteintarbung, 
in Anstrich-, Druck-, insbesondere Sicherheitsdruckfarben 
sowie in der Kosnietik. 

[hre optisciie Wirkung beruht aLit" der gerichteten Relle- 
xion von Lichi an iibervviegend Maciiig ausgebildeten, zuein- 
ander parallel ausgerichteien, nieiallisclien oder stark liehr- 
brechenden Pignientteilchen. Je nach Zusanuuensetzting der 
Pigmenrplattchen erzengen Interferenz-, ReHexioiis- und 
Absorpiionsphanotnene winkelabhiingige Farb- und Hellig- 
keitseindriicke. 

Aiil'grnnd ihrer nicht kopierb^iren oplischen P.tVekte ge- 
winnen diese Pigmente ziinehiuende Bedeutimg tiirdie Her- 
stelking von talscbungssiclieren Wertschritten, wie Geld- 
scheinen, Schecks, Scheckkarten, Kreditkarten, Steuenuar- 
ken, Brieftuarken, Bahn- und FLugtickets, Tele ton karten, 
Lotterieiosen, Geschenkzertifikaten, Ausweisen und fdenti- 
fikationskai'ten. 

Kennzeichnungen. die niit den Etfektpigtnenten angefer- 
tigt wurden, und das Fehlen dieser Kennzeichnungen oder 
ihre Veranderung, beispielsweise in einer Farbkopie (Ver- 
schwinden von Farb flops und Glanzeffekten), sind ohne 
Hilfsniittel niit bloBeiu Auge sicher erkennbar und eniiogli- 
chen so eine leiclite Unterscheidung des Originals von der 
Kopie. 

Von besondereiii Tnteresse sind goniochroniatische 
Glanzpigniente, die einen winkelabhangigen Farbwechsel 
zwischen iwehreren inlensiven Interterenzfarheti zeigen und 
durch Belegung uietaUischer oder hochbrcchender nichtine- 
talltscher, transparenter bis seinitransparenter, plattclicnt'or- 
niiger Substrate niit einer Kouibination aus niedrigbrechen- 
den und hochbrechendcn, retiektierenden, fiir sicht bares 
Licht zuniindest teilweise durchlassigen Schichten zu erhat- 
ten sind. 

So werden in den US-A-3 438 796 und 5 \}5 812 ineral- 
lische Glanzpigniente beschrieben, die einen zentralen opa- 
ken Aluniiniunifilni aul'weisen, der beidseitig altemierend 
niit dielektrisclien, niedrigbrechenden Filinen (Siliciuindi- 
oxid, Magnesiunifluorid) und iransparenlen Metal Ihliuen 
(Aluminium, Chroiu) beschichiet isi. Aufgrund ihrer zudeni 
sehr autwendigen HersteUung (abwechselndes Bedatwpfen 
einer Substratfolie iiu Hochvakuuni mit den unterschiedli- 
chen FihiHuaterialien, Enttemen der Folic von deni aufge- 
daiiipften niehrschichtigen Film und dessen Zerkleinerung 
auf Pignientieilchengrol3c) ist der zentrale MetalUiim dieser 
Pigmente nur an der Plattchenober- und -unterseite be- 
schichtet. 

Aus der EP-A-668 329, den DE-A-I95 16 IS I, 195 15 
988 und 44 37 753 sind goniochromatische Glanzpigniente 
bekannt. welche die obengenannten Nacliteile nicht aufwei- 
sen und durch Beschichtung von Metallplcittchen (insbeson- 
dere Aluminiumplattchen) Liber CVD-Vertaliren (chemical 
vapor deposition) oder naBchemisch mit SiO> als niedrig- 



brechender Metal loxidschicht und nichtselektiv absorbie- 
renden, Metalle, Metal loxide und/oder Metallsulficje enthal- 
tenden Schichten hergestellt werden. * 

Weitediin werden in derDE-A-195 25 503 nichimetalli- 
^ sche goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis von 
mit hochbrechenden Metalioxiden beschichteten Glimmer- 
pliitlchcn oder plattchenfonuigem Eisenoxid als bevorzug- 
tcn Substraten beschrieben, die ebenfalls mit Si02 als nied- 
rigbrechender Schicht und mil Metallen wie Molybdan, Me- 
to (allsLilhden wie Molybdansulfid oder Metalioxiden wie Ei- 
senoxid als reflektierender, tiir sichtbares Licht zumindesi 
teilweise durchlassiger Schicht belegt sind. 

Zirkoniumdioxid isl als hochbrechendes Metalloxid zur 
Beschichtung von Glinvmerpigmenten und Glastlakes be- 
ts kannt. Die ZrO^-Schicht wird dabei durch saure Hydrolyse 
anorganischer ZirkoniumsaLze oder durch Hydrolyse von 
Zirkoniumalkoxiden mit Wasser in Gegenwart von Butanol 
und Jewells anschlieRender Calcinierung zur Trocknung der 
wasserhaltigen Oxidschicht auf die Substratteilchen aufge- 
:o brachr (TJS-A-3 087 828 und 3 437 515 sowie JP-A-116 
508/1994). 

In der JP-A-280 817/1992 wird Zirkoniumpropoxid in 
Gegenwart von Essigsaure und Wasser hydrolysicri, uni 
Glas groBfliichig mit einem Zirkoniumdioxidfilm zu uber- 
2> Ziehen. 

Carboxylathaltigcs Zirkoniumoxid ist nicht als Material 
fiir die Beschichtung von Pigmenten bekannt. Nach Cheiwi- 
cal Materials, 7, \ 117-1123 (1995) eignen sich Zirkoniunv- 
oxidacetaifilme zur HersteUung von chemischen Sensoren, 

30 wiihrend Zirkoniumkomplexe von Carbonsauren in derDE- 
A-195 23 539 als Korrosionsinhibitoren eingesetzt werden. 

Der Erlindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Material zu 
finden, das sich als niedrigbrechenden interferenzfahiger 
Film auf Pigmentsubstrate aufbringen liiBt, und damit wei- 

J5 tere gcniiochromatische Glanzpigmente bereitzustellen, die 
sich durch vorteilhafte Anwendungseigenschaften auszeich- 
nen und auf wirtschaftliche Weise hergestellt werden kon- 
nen. 

DemgeiuaB wurden goniochromatische Glanzpigmente 
40 auf Basis beschichteter plattchenfoniiiger Substrate gefun- 
den, die eine carboxylailiahige Zirkoniumoxidschicht als 
niedrigbrechende Schicht enthalten. 

AuBerdem wurde die Verwendung dieser Pigmente zur 
Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Tmten, Kunststoffen, 
4> Glasern, keramischen Produkten und Zubereitungen tier de- 
korativen Kosmetik gefunden. 

Nicht zuletzt wurde ein Verfahren zur Beschichtung eines 
pigmenraren Substrats mit einer c:a-boxylathaltigen Zirkoni- 
umoxidschicht gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 
50 ist, daB man ein Zirkoniumalkoxycarboxylat in Gegenwart 
der Substratteilchen und eines organischen Losungsmittels, 
in dem das Zirkoniumalkoxycarboxylat loslich ist, hydroly- 
tisch zersetzt. 

Das in der Zirkoniumoxidschicht enlhaltene Carboxylat 
ss we ist bevorzugt die allgemeine Fennel I 

R-COO® I 

auf, in der R Phenyl oder Naphthyl, das jeweils durch C[- 
60 C4-Alkyi Oder -Alkoxy substituiert sein kann, C|-C9-Alkyl 
oder Wasserst off bedeutet. 

Geeigneie AlkyL und Alkoxyreste konnen verzweigt und 
unverzweigt sein. wobei die Alkylreste der aliphaiischen 
Carbonsauren vorzugs weise unverzweigt sind. Im einzelnen 
f>5 seien z. B. genannt: Methyl. Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl 
Isobutyl, tert. -Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopeniyl. teri.-Pen- 
tyl, Hexyl, 2-Melhylpentyl. Heptyk 1-Elhylpeniyl. Octyl, 2- 
Ethylhexyl, Isoociyl, Nonyl und rsononyl. wobci die Be- 
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zeichtiiingen Isooctyl und Isononyi '1 nvialbe^cichiiLingen 
sind/.inci von den [lacli der Oxosynthese erhailenen Alkoho- 
len staiuiuen) sowic Mcthoxy, Hthoxy, Propoxy, Isopropoxy, 
Buloxy, Isobuloxy und tert.-Butoxy. 

A Is Beispiele Tiir substituicrte Arylresle sind bei spiels- ^ 
weise p-Melhylplienyl, p-Ethylphenyl. p-Mcthoxyphenyl 
und p-Eihoxyphenyl zu ncnnen. 

Beispiele ftir geeigneie Carboxylate sind aliphatische 
Carboxylate wie Fonniat, Acetat, Propionat und Buiyrat und 
vor allein aroiuatische Carboxylate wie Benzoar, p-Methyl- iO 
benzoar. p-Meihoxybenzoat und Naphlhoar, wobei p-Me- 
thylbenzoat, p-Melhoxybenzoat und insbesondere Benzoat 
bevorzugt sind. 

Bei den erfindungsgeniaBen Glanzpigiuenten betragt das 
MolverhaLtnis von Carboxylat zu Zirkonium in der Regel 15 
0,5 bis 1,5 : I, bevorzugi 0,8 bis 1,2 : I und besonders be- 
vorzugr etwa 1:1. 

Fur die bevorzugten benzoathaltigen Zirkoniurnoxid- 
schicliten UiBt sich daher eine ungefahre Zusanuuensetzung 
von [ZrCXOFDC^H^COOln bzw. [7.i'20^(C^U^C(Xy)2\„ an- 20 
geben. 

Die erfindungsgeniaBe carboxylathaltige Zirkoniuinoxid- 
schieht zeieliner sieh durch ihren niedrigen Brechungsindex 
von etwa 1,7-1,8 und ihre niedrige Dichte von 
1,8-1,9 g/eni-^ aus. Zirkoniuiudioxid bat dagegen eine 2.s 
Dichfe von 6.3 g/cn\^ (kubisches ZrOi ) bzw. 5,6 g/cnr- (nio- 
nokliner Baddelevii) und einen Breehnungsindex von 2,1 
bis 2,2. 

AuBerdein zeichnet sieh die erfindungsgeniaBe cai'box- 
ylathaltige Zirkoniuiuoxidschielit besonders durch ihren 30 
gteichniaBigen, honiogenen. fUruaitigen Autliau und daruit 
ihre Fiihigkeit zur Interferenz sowie ihre glatre Oberttache 
aus und eignet sich daher vorteilhaft lur den Ersatz der nied- 
rigbrechenden SiO^-Schichten, die aufgrund ilirer groBeren 
Dichte deuthch mehr zuni Gesamtgewicht des Pigments bei- 35 
tragen und so das Deckvenuogen von Metal Ipignienten er- 
niedrigen. 

Je nach der TeilchengroBe und der spezifischen Oberfla- 
che der verwendefen Subsrraiteilchen enrhalten die erfin- 
dungsgeniaBen Glanzpigiuente in der Regel 10 bis 75 Gew.- 40 
% carboxylathaltiges Zirkoniunioxid, bezogen auf das niit 
der Zirkoniunioxidschieht belegte Pigment, was ini allge- 
meinen einer Zirkoniumoxidschichldicke von 20 bis 500 nm 
entsprieht. 

Bei den bevorzugten erfindungsgeniaBen goniochromati- 45 
schen Glanzpignienten weisen die Substratteilchen minde- 
siens ein Schichtpaket aus 

A) der carboxylat haltigen Zirkoniutuoxidschicht und 

B) einer retlektierenden Schicht, die fiir sich t bares 50 
Lichl zuniindest teil weise durchliissig ist. 

sowie gewiinschtentalls zusatzlich 

C) eine auBere Schutzschicht 55 

auf. 

Unter "fiir sichtbares Lieht zuniindest teilweise durchlas- 
sig" ist dabei zu verstehen, daB in der Regel mindestens 
10%, bevorzugt uiindestens 30%, des auftreffenden Lichls C^i 
durchgelassen werden. 

Die bevorzugten erfindungsgeniaBen Glanzpiguiente ent- 
hallen also die farblose, niedrigbrechende carboxylathaltige 
Zirkoniunioxidschieht (A) in Konibi nation mit einer rellek- 
tierenden, fur sichtbares Lieht zuniindest teilweise durchlas- 65 
sigen Beschichtung (B), die nichtselektiv oder selektiv ab- 
sorbierend oder farblos sein kann. Sie konnen mehrere, glei- 
che oder verschiedene Kombinationen (Schichtpakete) (A) 
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+ (B) aufweisen, bevorzugt ist aber die Belegung mit nur ei- 
neni Schichtpaket (A) + (B). Zusiitzhch kann noch zum 
Schutz der darunier liegenden Schicht (B) eine auBere 
Schicht (C) aufgebracht sein. 

Die Dicke der carboxylathaltigen Zirkoniunicrxid.schich- 
tung (A) betragt, wie bereits gesagt, im allgenieinen 20 bis 
500 nni, bevorzugt 100 bis 400 nm. Da die Schicht (A) im 
wesentlichen die Interferenzfarben der erfindungsgeuiaBen 
Pigmente bestimmt, hat sie fiir ein besonders ausgepragtes 
Farbenspiel zeigende und daher auch besonders bevorzugte 
Glanzpigmente, die nur ein Schichtpaket ( A) + (B) aufwei- 
sen, eine Mindestschichidicke von etwa 170 nm. Sind meh- 
rere (z. B. 2, 3 oder 4) Schichtpakete (A) + (B) vorlianden, 
dann liegt die Schichtdicke von (A) bevorzugt bei 20 bis 
200 nm. 

Fiir die reflektierende Beschichtung (B) eignen sich so- 
wohL hochbrechende, selektiv oder nichtselektiv absorbie- 
rende oder farblose Substanzen als auch niedrigbrechende, 
aber eine hohe Absorptionskonstante aufweisende, nichtse- 
lektiv absorbierende Substanzen, die selbstverstandlich 
auch filmartig und dauerhaft abscheidbar sein miissen. 

Als hochbrechende, tlir die Schicht (B) geeigneie Mate- 
rialien sind z.B. nichtselektiv absorbierende Materialien 
wie Metalle, Metalloxide, Metallsulfide und deren N4ischun- 
gen, die auch selektiv absorbierende Metalloxide in unterge- 
ordneter Menge enrlialten konnen, und selektiv absorbie- 
rende oder farblose Materi alien wie insbesondere \4etall- 
oxide zu nennen. die in der Regel jeweils einen Brechungs- 
index n von > 2,0, vorzugsweise > 2,4, haben. 

Till einzelnen seien als fiir die Schicht (B) geeignete, 
nichtselektiv absorbierende^ hochbrechende Material ien bei- 
spielsweise genannt: 

- Metalle, die durch Gasphasenzersetzung tU'ichtiger 
Metallverbindungen aufgebracht werden konnen, wie 
besonders bevorzugt MoLybdan, bevorzugt Eisen, Wol- 
fram und Chroni, auch Cobalt und Nickel, sowie Gemi- 
sche dieser Metalle; Metalle. die naBchemisch durch 
Redukrion aus Metal Isalzlosun gen abgeschiedcn wer- 
den konnen, wie Silber, Kupfer, Gold, Palladium und 
Platin sowie auch Cobalt und Nickel und r.>egierungen 
wie NiP, NiB, NiCo, NiWR CoP und AgAu;^ 

- Metalloxide wie bevorzugt Magnetit Fe304, Cobalt- 
oxid (CoO, C03O4) und Vanadiumoxid (VO^, V2O3) 
sowie auch Mischungen dieser Oxide mit den Metal- 
len, wie insbesondere Magnetit und Eisen; 

- Merallsulfide wie besonders bevorzugt Molybdiin- 
sulhd, bevorzugi EisensuLfid. Wolframsullid und 
Chronisulfid, auch Cobaltsulfid und Nickelsulfid sowie 
Gemische dieser Sulfide wie MoS^AVS;; und vor all em 
auch Gemische dieser Sulfide mit deni jeweiligen Me- 
tall, wie insbesondere MoS-> und Molybdan, und Gemi- 
sche mit Oxiden des Jeweiligen Metalls, wie M0S2 ^^^^ 
Molybdanoxide. 

Als nichtselektiv absorbierende hochbrechende Schicht 
(Bj eignen sich z. B. audi Schichten farbloser hochbrechen- 
der Materia lien wie Zirkoniuiudioxid und insbesondere Ti- 
tandioxid, in die nichtselektiv absorbierendes (scliwarzes) 
Material (z. B. KohlenstofO eingebaut ist oder die mit die- 
sem Material beschielitet sind (EP-A-499 864). 

Als Beispiele fiir selektiv absorbierende hochbrechende 
Schichtmaterialien (B) sind insbesondere farbige Oxide wie 
bevorzugt Eisen(nr)oxid (a- und y-Fe^O^, rot), 
Chrom(ni)oxid (griin) und auch Vanadiumpentoxid 
(orange) sowie farbige Nitride wie Titannitrid (TiN, blau) zu 
nennen. 

Beispiele fiir geeignete farblose hochbrechende Schicht- 
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niaterialien (B) sind insbesondcre Metalloxidc wie Zirkon- 
dioxid Lind voralleiu Tirandioxid. 

SchlieBlich cignen sich uls niedrigbrechende, nichtsclck- 
nv absorbicrcnde Materialien mil hohen Absorptionskon- 
slanten Fiirdic Schichi (B) insbesondere Moialle wic Alimii- 
iiiLint. 

Da die Scliicht (B) nichi deckend, sondem fiir siclubiires 
Licht ZLiniindest teilweisc durclilassig (seiuitransparent) 
sein soil isi sie in Abhangigkeir von den optischen Eieen- 
schaften der ausgewahlten Schiclitniaierialien untcrschled- 
lich dick. 

So betragr ilire Schichtdicke tiir nicluselektiv absorbie- 
rende hochbrecliende Materialien wie Metalle, scliwarze 
Meralloxide und Sulfide ini allgetneinen I bis 100 nni, wo- 
bei fur stark absorbierende Metalle wie Molvbdan und 
Chroui Schichtdicken von etwa 1 bis 25 nni, liir'schwacher 
absorbierende Materialien wie Magnetit Schichtdicken von 
etwa 10 bis 50 nni und fiir nietalLsumdhaltit^e Materialien 
wie MoS>-enthaltende Schichten Schichtdicken von 5 bis 
20 nni bevorzugt sind. 

Bei fai-bigen hochbrechenden Meialloxidschichten (B) 
betragt die Schichtdicke ublicherweise I bis 500 nni. vor- 
zugsweise 10 bis 150 nrn. 

Niedrigbrechende, aber stark absorbierende Alurniniuni- 
schichten (B) sind schlieGlich in derRegeL 1 bis 25 niii be- 
vorzugt 5 bis 20 nnu dick. 

Sind niehrere Schichtpakete (A) + (B) enthalten, so er- 
niedngt sich die Schichtdicke der Beschichtungen (B) iibli- 
cherweise uni etwa 50 bis 75%, 

Weiterhin konnen die erhndungsgeniaBen Glanzpisiiiente 
noch eine auBere Schicht (C) aufweisen, die insbesondere 
zuni Schutz daruntediegender, ini wesentlichen nietallischer 
Oder reduzierte (niederwertige) Metalloxide enthaltender 
Schichten ( B) dient. 

Die Schicht (C) kann aus niedrigbrechenden oder hoch- 
brechenden Metalloxiden, die sowohl toblos als audi selek- 
tiv absorbierend sein konnen, aufgebaut sein. Geeisnet sind 
z. B. Siliciunidioxid, Siliciunioxidhydrat, AluniinTumoxid, 
Aluntiniunioxidhvdrat, Zinndioxid, Titandioxid, Zirkoni- 
unidioxid, Eisen(III)oxid und ChroiH(Trr.)oxid, wobei Silici- 
uindioxid und Aluniiniunioxid bevorzugt sind. 

Die Schicht (C) kann audi eine durcli^Gasphasenpassivie- 
rung zu edialtende, phosphat-, chroiiiat- und/oder vanadat- 
haltige Oder auch phosphat- und SiCK-haltiiie Schicht sein 
(EP-A-595 131 und DE-A-44 14 079), die insbesondere 
auch den Einsatz von eine weitgehend rnetallisclie Schicht 
(B) autwcisenden, erfindungsgeinaBen Glanzpigmente in 
Wasserbasislacken oder anderen vvaBrigen Svstenien erniog- 
licht. ' ^ 



Die Dicke der Schicht (C) betragt ini allgenieinen etwa I 
bis 4()0 nni, vorzugsweise 5 bis 250 nm. 
^ Als Substrat eignen. sich tur die erfindungsaeniaBen 
Glanzpigmente schlieBlich sowohl nietallische Plat'tclien als 
auch silikatische Plattclien, die jeweils bereits niit hochbre- 
chenden Metalloxiden besdiichter sein konnen, sowie plati- 
chenfomiige Metalloxide und -sulfide. 

Als nietallische Substrate koiiinien z. B. neben Stahl, 
Kupfer und seinen Legierungen wie Messing und Bronzen 
vor allerii Aluminium und seine Legierungen wie Alumini- 
umbronze in Beiracht. 

Bevorzugt sind Aluminiumflakes, die in eintacher Weise 
durch FTerausstanzen aus Aluminiumtblie oder nach camzi- 
gen Verdiisungs- und Mahltechniken herzustellen sincl 

So sind beispielswei.se Aluminiunipiomente oeeienet, die 
nach deni sogenannten Hall-Verfahrenln Testbenzln durch 
NaBmahlung liergestellt werden. Ausgangsmaterial isi ein 
atotuisierter, spratziger AluminiumgrieB, welcher in Kugel- 
niiihlen in Testbenzin und in Gegenwart eines Schmiemiit- 



tels zu plattchenformigen Teilchen vertormt bzw. zerkleiner t 
und ansch lie Bend klassiert wird. 

Hs konnen liandelsubliche Produkte eingesetzi werden. 
Jedoch sollte die Oberttache der Aluminiumreilchen weit^e- 
5 hend trei von Fetten oder anderen Belegmittein sein. Diese 
Substanzen konnen zuni Teil durch Losungsmittelbehand- 
lung Oder besser, wie in der DE-A-42 23 384 beschrieben, 
durch oxidative Behandlung en t fern t werden. 

Selbsiverstandlich konnen auch Aluniiniuniplattchen, die 
10 Liber physical vapor deposition iPVD) hergestellt worden 
sind, als Substrat material verwendet werdem 

Weitediin konnen die metallischen Substratteilchen passi- 
viert sein, d. h., insbesondere gegeniiber Wasser siabilisie- 
rende Beschichtungen aufweisen. Beispielhaft sei hier auf 
Farbe + Lack 97, 4/199 1 , S. 3 1 1-3 14 und die dort zirierte Li- 
teratur sowie auf die DE-A-42 36 332 hingewiesen. 

Als passivierende Beschichtungen soUeTi dabei auch Me- 
talloxidschichten verstanden werden. Beispiele fur weitere 
geeignete Substrate sind dalier eisenoxidbeschichlete Me- 
tallpigmente (z. B. EP-A-33 457) mit goldener bis roter Ei- 
gentarbe und zart pastellfarbene titandioxidbeschiditete 
Metallpigmente (z. B. EP-A-338 428). 

Als silikatische Substrate kommen insbesondere helle 
bzw. weiBe Glimmer in Betracht, wobei Schuppen von vor- 
^> zugsweise naB vermahlenem Muskovit besonders bevorzutit 
sind, Selbstverstandlich konnen auch andere natiirliche 
Glimmer wie Phlogopit und Biotit, kiinstlidie CJlinimer, 
Talk- und Glasscliuppen verwendet werden. 
Die silikarischen Plattclien sind bereits mit einer Schicht 
-^0 aus hochbrechendem Metalloxid belegt. Hierfiir eienen sich 
farblose liochbrechende Metalloxide wie Titan- und Zirko- 
niumdioxid, Zink- und Zinnoxid und Bismutoxvdilorid und 
absorbierende hochbrechende Metalloxide wie Eisen- und 
Chromoxide, Ilmenit oder auch Gemische dieser Oxide. 
-^^5 Aluminium- und Siliciumoxid konnen ebenfalls, jedoch nur 
in untergeordneter Menge, enthalten sein. 

Bevorzugte Substratmaterialien sind Glimnierplattchen, 
die eine im wesentlichen aus Titandioxid besteliende Oxid- 
beschichtung aufweisen, welche nur gerinee Mengen (im 
-iO allgenieinen < 5 Gew.-7^:) weiterer, vorzugsweise hirbloser, 
Metalloxide enthalt. Derartige Pigniente >^nd allgemein be- 
kannt und im Handel unter den Bezeichnuneen Friodin® 
(Merck, Darmstadt), Flonac® (Kemira Oy, PoriToder Mear- 
lin® (Meari Corporation. New York) erhaltlich. 
4> Die Dicke der TiO.-Schicht (geometrische Schichtdicke) 
betragt iiblicherweise 10 bis 300 nm, vorzugsweise 20 bis 
200 nm. Besonders vorteilhaft konnen auch Glimmerpig- 
niente mit nur dunnen TiO.-Beschiditungen (etwa 20 b!s 
40 nm) uLs Substrate verwendet werden. 
^0 hiteressante Substratmaterialien sind auch titandioxidbe- 
schichtete Ghmmerpigmente, deren TiC-Beschiditunsz 
teilweise reduziert ist und die neben unveranderteni liO> re^ 
duzierte Titanspezies mit Oxidarionszahlen < 4 bis 2 (nie- 
dere Oxide wie Ti^Os, Ti.O^ bis zu TiO, Titanoxvnitride so- 
-v^ wie ruannurid.) enthalt. Die reduzierten Pigniente sind farb- 
intensiver als die unreduzierten TiO.-befegten Piumente, 
und ihre Korperfarbe verschiebt sich init zunehmendem Re- 
duktionsgrad in Richtung der Absorptionsfarbe der Redukti- 
onsprodukte des Titans, also in den blauen bis violetten 
w Farblonbereich. Ihre Hersiellung kann bekanntermaBen 
durch Reduktion mit Amnioniak, Wasserstoff sowie auch 
Kohlenwasserstoffen und Kohlenwassersloff/Ammoniak- 
Gemischen ( vgl. EP-A-332 071, DE-A- 195 1 1 696 und DE- 
A- 195 1 1 697 sowie den dort beschriebenen Stand der Tech- 
nik) erfolgen, wobei die in Gegenwart von Kohlenwasser- 
stoften reduzierten Pigniente in der Regel auch Kohlenstoir 
enthalten. 

Beispiele fiir weiterhin geeignete Substratmaterialien 
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sine! vor allenj plattciienlonnige Eiscnoxidc, bevorzugi 
platlc-henforniiges Eisen(Tir)oxid a-Fc203, das mil Siliciiun 
(EP~A-14 382), AlLiiiiiniiini (EP-A-68 31 1 ) oder Aluniiniuni 
unci Mangan (EP-A-265 820) doticrt ist sowie pltittchenlor- 
iiiigcr Magnelii Fe^04, plattchenibrniiges Bisniuioxyciilo- 
rid"BiCX:r(EP-A-315 849) und pliittchentonniges Molyb- 
dansiiifid. Prinzipielt sind auch platrchcntorriiiges Tirandi- 
oxid und Zirkondioxid geeignel, diesc iVIaterialien konnen 
jerioch nur in aufwendiger Weise hergcsrellr wcrden (US-A- 
4 1 68 986). Stan dieser hochbrechenden Marerialicn konnen u> 
audi niedrigbrcchende Siliciunidioxidplattclien eingesetzt 
werden. die jedocli aufwendig lierzusretlen sind (WO-A- 
93/8237). SchlieBlich eignen sich auch Bomilrid- und Gra- 
phitplattchen als Substralniaterialien. 

Die GroBe der Substraiteilchen ist bei den erfindungsge- 13 
luiiBen Glanzpigiiienten an sich nicht kritisch und kann auf 
den Jeweiligen Anwendungszweck abgestitnnU werden. In 
der Regel fiaben die plattchenfomiigen Teilchen niittlere 
groRte Durchniesser von etwa I bis 200 pni, insbesondere 
eiwa 5 bis lOOpui, und Die ken von erwa 0,1 bis 1 fuu, ins- -0 
be sonde re uni etwa 0,5 pni bei met a! Use hen und uni etwa 
0,3 ^ini bei nichtmetallischen Subsrrafen. Ihre spezihsche 
treie Oberrtiiche (BE/F) Hegt ubLicherweise bei 0,! bis 
15 nr/g, insbesondere bei 0,1 bis 5 ni-/g bei nietahisciien 
und 1 bis 12 ni- bei niclitnietalhschen Substraten. 

Die bevorzugten erfindungsgemaBen Glanzpigmente zei- 
gen selir kratlige und e.xtrem winkelabhiingige Tnterferenz- 
farben. Die EtYekte sind dabei den in der EP- A- 66 8 329 l^ur 
goniochromatische Glanzpigmente auf metallischer Basis 
bzw. den in der DE-A-195 25 503 fiir goniochroniatisehe M) 
Glanzpigmente auf Basis nichtmetalhscher, (semi)transpa- 
renter Substrate beschriebenen Etfekten vergleichbar. 

Fiir die metailischen Glanzpigmente ist dabei iiu Lack ein 
"h^mennetallischer Glanz und ein sehr gutes Deckvemiogen 
charakteiisfisch, wahrend die nicht metailischen Glanzpig- 
niente ini Lack einen weicheren, scheinbar aus der Tiete 
kotiinienden Glanz zeigen, weshalb sie aucli die Illusion 
raurulicher Tiefe hervomifen. 

Die bevorzugten erfindungsgemaBen Glanzpigmente 
zeichnen sich durch den gleichmaBigen, homogenen und 40 
tilinartigen Autl>au ihrer interferenzfahigen Beschichtung 
aus, welche die Substratplattchen allseitig unihullt und nicht 
nur die Plattchenober- und -unterseite bedeckt. 

Die Herstellung ertolgt hevorzugt durch niehrfache Be- 
schichtung der Substratplattchen liber Gasphasenzersetzung 45 
(Uichtiger (Vletallverbindungen (CVD-Verlahren) oder naB- 
chemisch iiber hydrolytische Zersetzung insbesondere orga- 
nise he r Me t ail ve rb i nd u nge ti . 

Die erhndungsgemiiBe earboxylathaltige Zirkoniunioxid- 
schichr (A) w\rd dabei vorfeilhafr naBcheniisch durch Hy- >o 
drolyse eines Zirkoniuntaikoxycarboxylats der aligemeinen 
Fortuel U 

(R-COO)Zr(OR>)3 n 

55 

in der R die oben genannte Bedeutung besitzt und R^ fiir 
( vorzugsweise unverzweigtes) G^-G^-Alkyl, bevorzugt fiir 
Gj-C^-Alkyl, besonders bevorzugt fiir CrAlkyl stehr, in 
GegenwiU't der Subs trat teilchen und eines organise hen L6- 
sungsntittels, in welche m das Zirkoniunialkoxyearboxylat 
loslich isf, aufgebracht. 

Das Zirkoniumalkoxycarboxylat H wird dabei zweckmii- 
Bigerweise durch Mischen der entsprechenden Carbonsiiure 
uiit einer Zirkoniunitetraalkoxidlosung in eineiu moglichst 
wasserfreien organischen Losungsnultel hergestellt und in 65 
Form dieser Losung bei der Beschichtung eingesetzt. 

Ein giinstiges molares Verhaltnis von Carbonsaure zuZir- 
koniumalkoxid betriigt dabei 0,8 bis 1 ,2 : 1 , vorzugsweise 
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etwa 1:1, man kann jedoch auch ntit einem UberschuB an 
Siiure arbeiien. 

Als Losungsmittel eignen sich insbesondere alipharische 
Alkoliole, bevorzugt CpCVrAlkohole und besonders bevor- 
zugt C2-C4-Aikohole wie Erhanol, PropanoL fsopropanoi, 
Butanol, Isobutanol imd terr.-Butanv^l, wobei Eihanol und 
Tsopropanol ganz besonders bevorzugt sind. 

Vorteiihaft wird so viel Losungsmittel verwendet, daB das 
Zirkoniumalkoxycarboxylat II als 5 bis 70. vorzugsweise 10 
bis 40 gew.-%ige Losung vorliegt. 

Bei der anschlieBenden Hydrolyse muB mindestens die 
stochiometrisch fiir die Umsetzung der Alkoxygruppen er- 
forderliche Menge Wasser eingesetzt werden. Mit zuneh- 
mender Wassennenge steigt die Hydrolysegeschwindigkeit, 
jedoch ninimt auch die Wahrscheinlichkeit zu, daB das Zir- 
koniunialkoxyctirboxylat neben den Substratteilchen hydro- 
lysiert und ausfiilU und nicht ftlmartig auf den Substratteil- 
chen abgeschieden wird. Giinslige Molveiiialtnisse von 
Wasser zu Zirkonium bet rage n daher im aligemeinen < 
40 : 1, bevorzugt 10 bis 1,5 ; 1 und besonders bevorzugt 5 
bis 1,5 : 1. 

Die Hydrolyse kann durch Ztigabe von Saure oder Base 
katalysiert werden, d. h.. der pH-Wert des Hydrolysegenii- 
sches kann im Bereich von 3 bis 10 tiegen. Vorzugsweise 
bei rag t der pH-Wert jedoch 4 bis 7, d. h., man kann in der 
Regel ohne weiteren Saurezusatz allein mit der ohnehin 
nieist leicht sauren ZirkoniumalkoxyCiU-boxylat losung ar- 
beiien. 

Man kann die Hydrolyse bei einer Teniperatur von -20*'G 
bis knapp unterhalb des Siedepunktes des bzw. der an we sen- 
den Losungsmittel vornehnien. Bevorzugt sind Teniperatu- 
ren von 10 bis 60''C, insbesondere Raum teniperatur. 

ZweckmaBigerweise wird eine Suspension der Substrat- 
teilchen in einem moglichst wasserfreien organischen Lo- 
sungsiiiirrel, in deni das Zirkoniunialkoxycarboxylar eben- 
falls loslich ist, vorgelegt. 

Als Losungsmittel sind hierbei vor allem die bereits ge- 
nannten Alkohole sowie auch mehrwertige C^-G^-Alkohole 
wie Ethylenglykol, Propylengiykol oder Glycerin geeignet, 
wobei der in der Zirkoniumalkoxycarboxylatlosung einge- 
setzte Alkohol nicht mit dem zur Suspendierung verwende- 
ten Alkohol identisch sein muB. 

Weiterhin konnen auch aprotische Losungsmittel wie Ke- 
tone, P-Di ketone. Ether, vor allem cyclische Ether, und 
stickstofflialtige Ldsungsminel, z. B. auch amidische Lo- 
sungsmittel, wie Aceton, Diefhylketon, Acetylaceton, Tefra- 
hydrofuran, Dioxan, Trioxan, Dime thy Iformamid, Dimethy- 
lacetamid, N-Methylpyrrolidon, Pyridin und Acetonitril ein- 
gesetzt werden. 

Verfalirenstechnisch geht man bei der edindungsgemaBen 
Beschichtung mit dem carboxylathaltigen Zit*koniumoxid 
ZweckmaBigerweise wie tblgt vor: 

Man legt Substratteilchen, organ i sches Losungsmittel 
und gewiinsch ten falls Wasser vor und dosieri die Zirkoniu- 
malkoxycarboxylatlosung, vorzugsweise kontinuierlich, zu. 
Vorteiihaft ist es, das Wasser nicht mitvorzulegen, sondem 
eben falls kontinuierlich, bevorzugt in Form einer Losung 
oder Mischung mit einem der genannten organischen Lo- 
sungsmittel, z. B. als waBriger Alkohol, zuzugeben. 

Um eine Agglomeraibildung wahrend des Beschich- 
tungsvorgangs zu verhindern, kann die Suspension einer 
starken mechanischen Beansprucluing wie Pumpen, krafti- 
gem Riiliren oder Einwirken von Ulfrascliall unterzogen 
werden. 

Die Isolierung der mit der c^u'boxylathaltigen Zirkonium- 
oxidschicht (A,) belegten Substratteilchen kann iiblicher- 
weise naeh einer Nachriihrzeit von etwa 1 bis 6 h durch Ab- 
fillrieren, Waschen mit organisciiem Losungsmittel und an- 
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schlieBendes IVockncn (iin all^tMtieinen 2 bis 24 h hci 20 bis 
2()0''C. unter Normaldruck odcr vcnnindcrlcni Dmck) erlol- 
gcn. 

Mit Kilfc des edindungsgomaBcn VertaUrens kann die 
c a rbo X y ki t li a 1 1 i ge Zi rkon i li 1 1 lox i dsc h i cl il ( A ) pro b Ic i u 1 os 
auch in bohercn Schichtdicken i> 100 nm) in guter Qualiuit, 
d. h., als ^usaIluue^hangendct^ intcrfercnztahiger Film aut- 
gcbracht werdcn. 

Die weitere Belegung riiir den erMndungsgenialSen 
Schicliten (B) erfoigt vor/.ugsweise nach CVD-Verfahren, 
wobei in Abhiingigkeit voni gewiinschren Schiclitniaterial 
unterschiediielie Reaktionsbedingungen einzusrellen sind 
und wobei die Reaktionsteniperatur zweckinaBigerweise 
350%\ bevorzugr 300X\ niclir iibersteigen sollte, da die 
carboxylathaltige Zirkoniumoxidscbicht (A) dann beginnt, 
Carboxylar abzuspalten und sich in eine Zirkoniunidioxid- 
se hicht u nizn wande In. 

Wie aiis der WO-A-93/1 2 1 82 bekannt. werden tnetalli- 
sche Schichien (B) bevorzugt durch Zersetzung von Metal l- 
carbonylen wie Eisenpenracarbonyl, Clironi-. Molybdiin-, 
Wolfraniliexacarbonyk Nickeltetracarbonyl und/oder Dico- 
baltoctacLU*bonyl bei 70 bis 350"C unter inert en Bedingun- 
gen auf-gebracht. Fi:ir die Zersetzung des besonders bevor- 
zugten Mo(CO)c^ eigncn sich dabei insbesondere Tenipera- 
turen von 200 bis 250"C. 

Aluniiniuiuscbichten (B) kotinen, wie in der DF-A-195 
16 181 besclirieben, durch inerte Gasphasenzersetzung von 
AUuuiniutnorganylen, insbesondere Aluuuniunialkylen wie 
Trielhyl- und 'rrintethykaluniiniuni bei bevorzugten Tenipe- 
raturen von 150 bis 350''C abgeschieden werden. 

Als Reaktor wird insbesondere der in der WO-A- 
93/1 2 182 beschriebene Wirbelschiciit reaktor bevorzugt, 
man kann jedoch auch einen Eiinhalsrundkolben aus Quarz- 
glas verwenden, der uber einen Motor gedreht wird, niit 
Gaszu- und -ableitungen in der Drehachse versehen ist und 
von eineiu zweischaligen Kkippofen beheizt wird ( Drehku- 
geloten ). Ini Prinzip lal3t sich auch jeder beheizbare Mi- 
scher, der die Substratteilchen niittels entsprechender Ein- 
baiiten schonend bewegt and eine Gaszu- und -ableitung ge- 
stattet, als Reaktor einsetzen. Fiir eine kontinuierliche Ver- 
fahrenstlihrung in (echnischeni MaBs!ab eignet sich z. B. 
auch ein Drehrohrofen, deru die Substratteilchen und die 
Aluniiniumalkyl/Tnertgas-MischLing forllaufend zugefuhrt 
werden. 

Metallische Sciiichten (B) konnen schlieBlich auch naLv 45 
cheniisch durch Reduktion aus geeigneten Metal Isalzlosun- 
gen aufgebracht werden. Aut\liese Weise konnen vor alleni 
e die re Met a lie wie insbesondere Silber. auch Kupfer, Gold, 
Cobalt, Nickel, Palladium und Plat in abgeschieden werden. 
Wie in der EP- A- 35 3 544 beschrieben. eigne n sich hiertur 
eine Reihe von Reduktionsniiiteln, insbesondere rnilde or- 
ganise he Reduktionsn\iitei, z. B. Zucker wie Glucose und 
De.xtrose und auch Fonnaldehyd. 

In der Regel werden jedoch die ijber die Gasphase auTge- 
brachten Metallschichten aufgrund ihrer hoheren Qualitat 
(teiner kristallin, tilmarttg) den naBcheinisch aufgebrachten 
vorzu Ziehen sein, da sie meist biillantere und farbstarkere 
Glanzpigiuente ergeben. 

Die CVD- Abscheidung nichtselektiv absorbierender 
Schicliten (B). die im wesentlichen aus niederen Metalloxi- 60 
den (z. B. Fe^04, VO-,, V^Ot,) bestehen, ist ebent'alls aus der 
WO-A-93/12182 bekannt. Die Metallcarbonyle wie Eisen- 
pentacurbonyl Oder Oxychlonde wie Vanadiun\oxychlorid 
werden hierbei init Wasserdatnpf ersetzt. Wenn bei der Gas- 
phasenzersetzung zunachst hohere Meialloxide wie V^O^ 65 
entstehen, mi.issen diese anschliel^end z. B. init WasserstotY 
Oder Amrnoniak zuni gewunschten Ox id reduzieri werden. 

Wie in der BP-A-579 091 und der DE-A-195 15 988 be- 
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schrieben, konnen nichtselektiv absorbierende nietallsulhd- 
haltige Schichten (B) auf die niit (A) beschichieten Substrat- 
teilchen aufgebracht werden, indein man vorzugsweise 
durch CJasphasenzerselzung (luchtiger Metal Iverbindungen 
5 in ( iegenwart eines Tnertgases oder von Sauerstot'f und/oder 
Wasserdanipt" zunachst eine Meiall- bzw. Meialloxidschicht 
abscheidet und diese dann durch Uniselzung mit einer fliich- 
tigen schwetelhaltigen Verbindung oder mit SchweFeldanipf 
in die gewiinschte inetallsultidhaltige Schicht (B ) iibert-Qhrt 
to Oder die Schicht (B) direkt durch Gasphasenzerselzung 
MLichtiger Metallverbindungen in schwefelhahiger Atmo- 
sphare abscheidet. 

Neben den i[i der EP-A-579 091 genannten schwet'elhalti- 
gen organischen Verbindungen sind als bevorzugte Schwe- 
15 te Hie ran ten insbesondere Schwet'elwasserstotf und vor al- 
ien! Schwet'el selbst zu nennen. 

Beini Einsaiz von elenientaretn Schwefei geht man ver- 
fahrensiechnisch zweckinaL^igerweise so vor, daB man fein- 
geniahlenes Schwet'elpulver zusannnen mit detn Substrat- 
20 material in den Reaktor gibt, etwa I bis 4h inertisiert und 
anschlieBend unter AusschluB von Sauerstoft' auf etwa 300 
bis 350%'erhitzt. 

Als Reaktoren eignen sich dabei die fiir die Beschichtung 
mit Aluminium genannten Reaktoren. 
25 Event uell vodiandene Schwefelreste lassen sich durch 
Sublimation iiu InertgasstroiAi leicht entfemen. In der Regel 
wird dies Jedoch nicht notwendig sein, da der Schwefel 
quantitativ (bis zu der fiir die Bildung des Metallsulhds sio- 
chiometrisch erforderhchen Menge) umgesetzt wird undda- 
>0 iier leicht in der dem gewunschten Sulfidgehalt der Schicht 
(B) entsprechenden Menge zugegeben werden kann. Vor- 
zugsweise wird so viel Schwefel eingesetzt, daB die bevor- 
zugte metallische bzw. die oxidische Ausgangsschicht zu- 
mindest von einer zusanunenhiingenden, dichten Sulfid- 
>> schicht bedeckt ist, die eine weitere Passivierung unnotig 
niacht. Der innen (naher zum Substrat) liegende Bereich der 
Schicht ( B ) kann dabei nahezu kein SuLfid aufweisen und im 
wesentlichen nur aus dem jeweiligen Metall (bzw. Metall- 
oxid) bestehen. 

Auch zur Erzeugung selektiv absorbierender Schichten 
(B), die im wesentlichen aus farbigen Metalloxiden oder 
Metallnitriden bestehen, eignen sich insbesondere bereits 
besc hii ebe n e V D- Ve r fa h ren , 

So ist die Abscheidung von CX-Eisen(Tr[)oxid oder 
Chrom(Lir)oxid durch oxidative Zersetzung von Eisenpenta- 
carbonyl bzw. Ghromhe.xacarbonyl bei 20() bis 250'^C hin- 
langlicii bekannt (EP-A-33 457). ' 

NaBcheinisch konnten a-Fe203- und Cr^O^-Schichten 
durch hydro lytisc he Zersetzung von Eisen(Tn)salzen wie Ei- 
sendHjchlorid und -sulfat bzw. Chrom([ri)chlorid und an- 
schlieBendes Uberfiihren der gebildeten hydroxidhaltigen 
Schichten durch Tetnpem in die Oxidschichten aufgebracht 
werden. Ebe n so konnte eine Tt203- Beschichtung durch Hy- 
drolyse von T1CI4 und anschlieBende Reduktion des gebil- 
55 deten TiO^ mit Wasserstoff oder Animoniak eireicht wer- 
den. 

Die Belegung mit selektiv absorbierendem y-FQ2^3 C^* 
kann nach den in der DE-A-43 40 141 beschiiebenen CVD- 
Verfahrensvarianteti ertx:>lgen. indem zunachst durch Zerset- 
zung von Fe(CO)5 in Gegenwart von Wasserdampf ein Ma- 
gnetitfihu abgeschieden wird. der anschlieBend n\it Luft zu 
Y-Fe203 oxidiert wird. oder zuniichst durch oxidative Zer- 
setzung von Fe(GO)5 CX-Fe203-Film abgeschieden wird, 
der mit Wasserstoff zu eisen([[)haltigen Produkten reduziert 
und anschlieBend mil Luft zu Y-Fe203 oxidiert wird. Fur alle 
diese Verfahrensschritte sind Temperaturen von 200 bis 
350"Cgeeignei. 

Vanadium( V)oxidschichten (B) konnen durch Gaspha- 
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senzersctZLing von Vanatliunioxychlorid iiiit Wasserdanipf 
abgeschieden werden. 

'ritannitridh'escliichlungen konncn schlieBlich durch Gas- 
phase n ze rse t z u ng von ' 1 e t rak i s ( d i a I ky I a m i do ) I i t a n ko i n p le - 
xen Ti(NR2'4 insbcsondere Methyl oder Ethyl) in Ge- 5 
gen wart von Ainnioniak bei 200 bis 350'^C crzeugi werden 
CCheniistry of Materials, }, 1138-1148 (1991)). 

Far b lose hochbrecliende Schichten (B), die ini wesent li- 
chen aus Titandioxid oder Zirkoniurndioxid beslehen, kon- 
nen naBcheniisch durch Hydrolyse anorganischer Salze der lo 
Metalle aufgebracht werden, wobei anschlieBend niaxiniaL 
bei 330''C g^Mrocknet bzw, gegluht wird (DE-A-20 09 566 
und US 3 OSl 828 bzw. die eingangs angegebene Literatur). 

AuBere Schutzschichten (C), die iru wesentlichen aus 
farblosen oder selektiv absorbierenden Metalloxiden beste- 15 
hen, konnen nach den bereits beschriebenen Verfahren 
durch oxidative bzw. hydrolytische Gasphasenzerselzung 
der Metallcarbonyl bzw. der Metallalkoholate oder naBche- 
niisch durch Hydrolyse organise her MetaLlverbindungen 
(Siliciuni, Aluniiniuni) oder anorganischer Metallsalze er- 20 
zeugt werden. 

Si02-Schichten (C) konnen dabei naBcheinisch durch 
Hydrolyse von Siliciuinalkoholaten wie Tetraethoxysilan in 
Gegenwart eines Alkohols und von wiiBrigein Anmioniak 
(DE-A-44 05 492) oder durch Gasphasenzersetzung von Al- 25 
kanoyloxyresten enthaltenden Silanen wie Di-rert.-butox- 
ydiacetoxvsilan in Gegenwart von Wasserdanipf bei 150 bis 
300''C (DE-A-44 37 752) abgeschieden werden. 

Phosphat-, chroniat- und/oder vanadathalrige sowie phos- 
phat- und Si02-haltige auBere Schichten (C) konnen nach 30 
den in der EP-A-595^ 131 und in der DE-A-44 14 079 be- 
schriebenen Passivierungs verfahren durch hydrolytische 
oder oxidative Gasphasenzerselzung von Oxidhalogeniden 
der Metalle (z. B. CrO^CU, . VOCI3), insbesondere von 
Phosphoroxyhalogeniden (z. B. POCI3), Phosphor- und 35 
Phoshorigsaureestern (z. B. Di- und Triinethyl -und -ethylp- 
• hosphit) und von Aminogruppen enthaltenden Siliciunior- 
ganylen (z. B. 3-Aminopropyitriethoxy- und -triiuethoxysi- 
lan) autgebracht werden. 

Glanzpigruente, die in waBrigen Systenien besonders sta- 40 
bil sind, werden bei konibinierter Zersetzung der Phosphor- 
und Siliciuinverbindungen erhalten. 

Die erhndungsgeniaBen Glanzpigniente eignen sich vor- 
teilhatrt fur viele Zwecke, wie zur Einfarbung von Kunststof- 
fen, Glasem, keraniischen Produkten, Zubereitungen der de- 45 
korativen Kosnietik und besonders von Lacken, insbeson- 
dere auch Autoniobillacken, Tinten und Druckfarben, vor 
alleni Sicherheitsdruckfarben. Bei der Applikation ini 
Dmck sind alle bekannten Druckverfahren, z. B. Siebdritck, 
Tiefdruck, Bronzierdruck, Flexodruck und Offsetdruck, ge- 50 
eignet. 

Fiir diese Anwendungszwecke lassen sich die erfindungs- 
geniaBen Pigiuente auch vorteilhafr in Abrnischung niit 
transparenten und deckenden WeiB-, Bunt- und Schwarzpig- 
menlen sowie auch herkomiulichen transparenten, bunten 55 
und schwarzen Glanzpigtnenten auf der Basis von tnetall- 
oxidbeschichteten Glimmer- und Metallpignienten, platt- 
chenfonnigen Eisenoxiden, Graphit. Molybdansulfid und 
plattchenformigen organischen Pignienten verwenden. 

60 

Beispiele 

Herstellung und Anwendung von erfindungsgeiuiiBen 
Glanzpigmenten 

65 

Bei der Einarbeitung der Pigmente in Lack warden je- 
weils 0,4 g Pigment in 3,6 g eines Polyester-Mischlackes 
mit 21 Gew.-% Feststoffanteil eingeriihrt und 2 min ini Red 
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Devil dispergiert. Mit einer Rakel (lOOfini NaBlilmdicke) 
wurden auf schwarzweiBeni Karton Abziige der piginentier- 
ten Lacke angefertigt. 

Bei spiel 1 

a) In eineni mit RLickfluBkuhler und Riihrapparatur 
versehen Rundkolben wurden lUOg Aluminiumpulver 
( BET-Oberflache 1,2 m~/g, niittlere TeilchengroBe 
59,6 .uni) in 20()0 ml Isopropanol suspendiert. Dann 
wurden parallel 23,5 lul einer wiiBrigen Ethanollosung 
(26,5 Gew,-% Wasser) und 4()0 nil einer Eosung aus 
7 7 g Zi rkon i u t n te t ra- n - p ropox id , 2 1 , 5 g Ben zoes au re 
und 320 nil Isopropanol mit einer Dosiergeschwindig- 
keir von 3 ml/h bzw. 40 ml/h zugegeben. 

Nach einer Nachruhrzeii von 1 h wurde das Produkt 
abhltriert, griindlich mit Isopropanol gewaschen und 
unter vemiindertem Druck bei Raumtemperatur ge- 
trocknet. 

Es wurden 144 g eines Pigments mit einem Zirkonium- 
gehali von 10,2 Gew.-% und eineiu Koh len s t off ge halt 
von 10.1 Crew.-% erhalten, das beini Auftiipfeln des 
Reaktionsgemisches auf Filterpapier cine schwaclie, 
von rot nach grungold changierende Farbe zeigte. 
rR-Speklrum (DRIFD : Banden bei 1590, 1540. 1440, 
143(J, 720 und 670 cur' 

b) AnschlieBend wurde 125 g des in a) erhaltenen Pig- 
ments in eineiu Wirbelschichtreaktor (beschrieben in 
der EP-A-571 836) unter Fluidisierung mit insgesamt 
700 l/h Stickstoff auf 230''C erhitzt. ^ 

Aus einer auf 7(/"'C erwamiten Vorlage wurden 23 g 
Molybdiinhexacarbonyl mit einem Stickstoffstrom von 
200 i/h in 6 h in den Reakror uberfuhrt und zu Molyb- 
dan und Kohlenmonoxid zersetzt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt von 
4,6 Gew.-%. einen Zirkoniumgehalt von 9,8 Gew.-% und ei- 
nen KohLenstoffgehalt von 8,2 Gew.-% und zeigte, im Lack 
appliziert, bei nahezu unverandert starkem metallise hen 
Glanz eine kj'afrige, rote Interferenzfarbe, die bei steileren 
Betrachtungswitikein nach Grungold abkippie. 

Beispiel 2 

a) Analog Beispiel la) wurden 75 g feineres AUnuini- 
umpulver (BET-Obertlache 4,5 ni-/g, mit lie re Teil- 
chengroBe 2('), 1 put) in 1500 tul Ethanol luiter Einsaiz 
von 67 ml der waBrigen Ethanollosung (26,5 Gew.-% 
Wasser) und 920 ml einer Losung aus 177 g Zirkoni- 
umtetra-n-propoxid, 49,5 g Benzoesiiure und 65() ml 
Ethanol mit benzoathaltigem Zirkoniumoxid beschich- 
let. 

Es wurden 178 g eines Pigments mit einem Zirkonium- 
gehalt von 19.5Gew.-% und einem Kohlenstoffgehalt 
von 20,1 Gew.-% erhalten, das auf Filterpapier eine 
schwache, von griin nach blau changierende Farbe 
zeigte. 

b) Analog Beispiel lb) wurden 160 g des in a) erhalte- 
nen Pigments unter Verwendung von 40 g Mo(CO)6 
12 h mit Molybdan beschichtet. 

Das erhaltene Pigment enthielt 14,3 Gew.-% Mo, 
lS,9Gew.-% Zr und 16,7 Gew.-% C und zeigte, im Lack 
appliziert, bei nahezu unverandert starkem metallise lien 
Glanz eine kriiftige, griine Interferenzfarbe, die bei steileren 
Betraehtungswinkeln nach Blau abkippte. 
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Bei spiel 3 

a) In einem niit RackiluBkiililer und Riilirapparaiur 
verselienen Rundkolbcn wurden 75 g eincs silberfarbe- 
nen TiO^-beschicliteten (jliinineq?igniL*nis (Iriodin® > 
103 Ruiil Sterling Silber, MerckT BET-Oberlltiche 
8.4 m-/g, niittlere TeilchengroBe 20.1 pni) in 15(J0iul 
Hthanol suspendieri. Dann wurden parallel 75 n»l einer 
waBrigen Ethanollosung (26,5 Gew.-% Wasser) und 
1250 ml einer Losung a us 240 g Zirkoniunitetra-n-pro- lO 
poxid, 67,5 g Benzoesaure und 1000 ml Eihanol mil ei- 
ner Dosiergesehwindigkeit von 3 nil/li bzw. 50 ml/h 
zugegeben. 

Es wurden 193 g eines Pigments niit einem Zirkonium- 
gehalt von 21,9Gew.-% und einem Kohlenstotfgehalt 15 
von 21,2Gew,-% erhalten, das auf Filterpapier eine 
schwaclie, von grun nach rot cliangierende Farbe 
zeigre. 

b) Analog Beispiel lb) wurden 166 g des in a) erhalre- 
nen Pigmenis unter Verwendung von 41 g [VIo(CO)5 in -0 
12 h mil Molyban beschichtet. 

Das erhaltene Pigment enthielt 6,7 Gew.-% Mo, 
2l,0Gew,-% Zr und 16,0Gew.-% C und zeigte, im Lack 
appliziert, eine gri.ine Inierferenzfarbe, die bei steileren Be- -5 
trachtungswinkeln nach Rotviolett abkippte. 

Patentanspriiche 
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tlenen das platlchenfonuige Subslrat im wcsentlichen 
aus Melallplattchen, silikatisclien Planchen, di.e bcreits 
mit hochbrechenden Metalloxiden beschichtet sind, 
plattchent'onuigen Metalloxiden, plaiichenfonnigen 
MetallsulHden, Graphitplattchen oder Bomiuidplati- 
chen oder deren Gemischen besteht. 

9. Verwendung von Glanzpigmenten gemiiB den An- 
spriichen 1 bis 9 zum Einfarben von Lacken, Drucktar- 
ben, Tinten, Kunstsloften, Glasern, keramischen Pro- 
duklen und Zubereiiungen der dekorativen Kosnietik. 

10. Verfaliren zur Beschichtung eines pigmentaren 
Substrats mit einer carboxylaihaltigen Zirkoniumoxid- 
schicht, dadurch gekennzeichnet, da 13 man ein Zirko- 
niumalkoxycarboxylat der allgenieinen Fonnel n 

(R-COO)Zr(ORi)3 U 

in der 

R Phenyl oder Naphthyl, das Jeweils durch Ct-C4-Al- 
kyl oder -Alkoxy subsriiuiert sein kann, Ci-C9-Alkyl 
oder WasserstotT bedeutet und 
Rl fur C2-Cc,-Alkyl steht, 

in Gegenwart der Substratteilchen und eines organi- 
schen Losungsmiitels, in dem das Zirkoniumalkox- 
ycarboxylat loslich ist, hydrolytisch zersetzt. 



1. Goniochromatische Glanzpigmente auf Basis mehr- ->0 
fach beschichteter plat tc hen tonniger Substrate, die 
eine carboxylathaltige Zirkoniumoxidschicht als nied- 
rigbrechende Schicht enthalten. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch I, bei denen die Zir- 
koniumoxidschicht ein Carboxylat der allgenieinen 35 
Foniiel I 

R-COO® I 

in der 40 
R Phenyl oder Naphthyl, das jeweils durch C1-C4-AI- 
kyl oder - Alkoxy substituiert sein kann, C|-Cg-Alkyl 
oder Wasserstoft bedeutet, enthiilt. 

3. Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei denen 
das Molverhaltnis von Carboxylat zu Zirkonium 0,5 45 
bis 1,5 : 1 beiragt. 

4. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 3, bei 
denen die Substratplatlchen mindestens ein Schichtpa- 
ket aus 

A) einer carboxylathaltigen Zirkoniumoxid- ^0 
schicht und 

B) einer reflektierenden Schicht, die t'iir sichtba- 
res Licht zumindest teilweise durchlassig ist, 

sowie gewiinschtenfalls zusiitzlich 

C) eine a u Be re Schutzschichr 55 
aulrweisen. 

5. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 4, bei 
denen die Schicht (B) iin wcsentlichen aus Metallen, 
Metalloxiden, Metallsulfiden oder Metallnitriden oder 
deren Gemischen besteht. 60 

6. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 5, bei 
denen die Schicht (C) im wesent lichen aus t'arblosen 
oder selektiv absorbierenden Metalloxiden besteht 
und/oder phosphat-, chromat- und/oder vanadathaliig 
ist. 65 

7. Glanzpigmente nach den Anspriichen I bis 6, die 
nur ein Schichtpaket (A) + (B) aut'weisen. 

8. Glanzpigmente nach den Anspriichen I bis 7, bei 
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